
KINETICS AND MECHANISMS OF THE INTERACTION 
OF DIMETHYL- AND DIETHYLSULFOXIDES WITH 

POTASSIUM PEROXYDI SULFATE
A. O. KHACHATRIAN, Sh. A. MARKARIAN and N. M. BEYLERIAN

It has been established that the reaction of the oxidation of dial- 
kilsulfoxides with notassium persulfate in aqueous solutions is second 
order, first for each component. The products of the oxidation of sulfo
xides are the corresponding sulfones. A non-radical mechanism has been 
assumed.
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ФОРМ АМОРФНОГО ГИДРОМЕТАСИЛИКАТА КАЛЬЦИЯ
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Методом электронной микроскопии изучена микроструктура образцов аморфно
го гидрометасиликата кальция различной степени карбонизации (содержание СаСО3 
в образцах составляет—5,23, 34, 45 и 57 масс.%).

Выявлены структурные изменения в процессе карбонизации гидрометасиликата 
кальция и установлен характер распределения новообразований в карбонизированных 
формах силикатного материала.

Рис. 3, библ, ссылок 13.

Карбонизация как способ повышения адсорбционной активности 
гидрбсиликатов кальция широко применяется для получения высокоэф-
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Лективных адсорбентов и наполнителей [1-4]. Вместе с тем, до нас
тоящего времени нет четких представлений о тех изменениях в струк
туре пидросиликатов кальция, которые вызывает карбонизация. Выво
ды сделанные в [1, 3, 5], по сути дела, лишь констатируют факт об
разования аморфной двуокиси кремния и карбоната кальция, что яв
ляется следствием естественного хода реакции (например, в случае 

гидрометасиликата кальция — СаБЮз-яНлО 4֊ СО։ ----- - ► 1СаС0;1 4-
4-Б1О3 «Н։О), но не отвечают на вопросы, связанные с изменением 
структуры исходного материала в процессе карбонизации и взаимо
связью новообразований.

Цель настоящей работы—используя возможности электронной мик
росколии, получить конкретную информацию о перестройке структуры 
гидрометасиликата кальция в процессе карбонизации.

Объекты исследования: образец 1—исходный гидрометасиликат 
кальция, полученный по способу [6] (содержит 2,1 масс. % СО2, С/Б 
~Г0,94, поверхность—180 м21г, объем пор—0,98 см? 1г) и его карбонизи
рованные формы. Условия карбонизации следующие. В реактор емко
стью 1 л заливали водную суспензию исходного гидрометасилнката 
кальция (Ж : Т=2 : 1, 1 = 50—55°) и при непрерывном перемешивании 
снизу подавали ток СО2 со скоростью 15 л/ч. Через определенные про
межутки времени (5, 10, 30 и 60 мин—установлены экспериментально) 
из реактора, не прекращая процесса карбонизации, отбирали часть 
суспензии. Суспензию отфильтровывали, осадок сушили при комнатной 
температуре до воздушно-сухого состояния, а затем при ПО—120° [6] 
и определяли хим. состав по [7]. Таким образом были получены образ
цы, содержащие~ 10, 15, 20 и 25 масс.% СО2 (эквивалентно~23, 34, 
45 и 57 масс.% СаСОз) с поверхностью 215, 240, 200, 205 мЧг и объе
мом пор 0,98; 0 ,95; 0,80; 0,60 см? 1г (образцы 2, 3, 4 и 5, соответственно; 
поверхность—Б м2/г, рассчитывал« из низкотемпературных изотерм ад
сорбции криптона, объем пор—V см?! г—по поглощению паров бензо
ла [8]).

Основной метод исследования—просмотр в электронном микроско
пе самооттененных платиной угольных реплик [9]. Этот способ получе
ния угольных реплик с порошкообразных материалов предусматривает 
операцию по очистке поверхности реплики от приставших частиц объек
та исследования. Для этого обычно реплику (частицами вниз) выдер
живают на поверхности соответствующего растворителя. Хорошей си
стемой растворителей для СаБЮз является смесь НГ : Н3ВО3=2 :1. 
Карбонизированные формы гидрометасиликата кальция, помимо БЮ2, 
содержат и карбонат кальция. По данным рентгенофазового анализа, 
карбонизация образца 1 сопровождается образованием кальцита (3,04; 
2,29; 1,88 А) и арагонита (3,40; 3,28; 2,69; 1,98 А)С [10] (рис. 1). Поэто
му для этих образцов была применена последовательная обработка 
поверхности реплики смесью плавиковой и борной кислот, соляной 
(растворитель кальцита) и уксусной (растворитель арагонита) кис
лотами [11]. В ряде случаев для исключения определенного компонен
та из состава силикатного материала проводили предварительную об
работку образца соответствующим специфическим растворителем, а 
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затем лишь получали реплику этого образца. Это давало возможность 
идентифицировать компоненты на электронно-'микроскопических сним
ках.

Рис. 1. Фрагменты ди.ррактограмм исходного (1) и карбонизированных 
образцон аморфною [идгометасиликата кал1ция, содержащих ~34 (2) 

и 57 (3) масс. °/0 СаСО3.

Рис. 2. Электрэннэ-.микроскопнчегкие снимки самэоттененных Pt угольных 
реплик образцов аморфного гидрометасиликата кальция различной сте
пени карбонизации: 1) а — исходный (образец 1), б- -образец 1, обрабо
танный HCI; 2) а —образец 2, б — образец 2, обработанный НС1; 3) а— 
образец 3, б — образец 3, обработанный НС1, в — образец 3 последова
тельно обработан HCl и СН3СООН; 4) а — образец 4, б — реплика (а) 
выдержана в НС1, в — реплика (б) выдержана и в СН3СООН; г — обра
зец 4 обработан HCl и СН3СООН; 5) а — образец 5, б — реплика (а) 
выдержана в HCl, в — реплика (б) выдержана и в СН3СООН, г — об

разец 5 обработан HCI и СН3СООН.

На рис. 2 приведены типичные микрофотографии Pt-угольных реп
лик образцов 1—5. Исходный гидрометасиликат кальция имеет четко 
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выраженное корпускулярное строение скелета, характерное для аморф
ных структур. Карбонат кальция (5 масс.%) находится в корпускуляр
ном скелете образца 1 в виде локально сосредоточенных агрегирован
ных включений (темное наложение на рис. 2, 1а). Травление образца 1 
в соляной кислоте в течение 5 мин не оказывает существенного влия
ния на морфологию силикатного материала. Из его состава, как это 
видно при сопоставлении рис. 2, 1а, б, лишь выводится примесное вклю
чение—кальцит.

Структура образца 2 заметно отличается от исходного состояния 
(рис. 2,2а)—'вся поверхность корпускул явного скелета покрыта густой 
сеткой точечных включений (не растворимая в НР+Н3ВО3 составляю
щая образца), которые образуют своеобразную пленку на поверхности 
корпускул и более плотные отложения в зазорах между контактирую
щими корпускулами. Пленочное наслоение агрегирует множество кор
пускул в крупные мнкрообъемы, между которыми просматриваются 
участки относительно «чистой» поверхности. Это тонкодисперсное на
слоение легко разрушается при последовательном травлении в соляной 
кислоте. При этом выявляется корпускулярная структура силикатной 
составляющей, аналогичная структуре образца 1 (рис. 2, 26). При пе
реходе к образцу 3, т. е. при увеличении содержания СаСО3 до~34 
масс. %, толщина пленочного наслоения заметно увеличивается (рис. 2, 
За). Обработка образца 3 соляной кислотой дает возможонсть лишь ча
стично удалить это наслоение (рис. 2, 36). Полная очистка корпуску
лярного скелета силикатной составляющей от СаСО3 достигается после 
дополнительной обработки образца 3 уксусной кислотой (рис. 2, Зв). 
СаСО3, согласно данным рентгенофазового анализа (рис. 1,2), имеется 
в образце 3 (в образце 2 арагонит практически отсутствовал). В «чи
стом» виде, т. е. после исключения СаСО3 (предварительное травление 
образца 3 в НС1 и СН3СООН), силикатная составляющая образца 3 
имеет рыхлоупакованную структуру, отмечаются и участки тонкодис
персной плотноупакованной структуры.

Реплика, снятая с образца 4 (~45 масс. % СаСО3), непроницаема 
даже для электронного пучка с ускоряющим напряжением 100 КВт. 
Это свидетельствует о значительном увеличении толщины не раствори
мого в НР+Н3ВО3 слоя, т. е. слоя карбоната кальция (рис. 2, 4а). 
Сквозь это наслоение на отдельных участках реплики просматривают
ся отдельные агрегированные образования размером 200—1000 А, наб
людаются и локальные просветы—участки, относительно свободные от 
карбонатного покрытия. Количество и протяженность последних не пре
вышают 1—3% от общей поверхности реплики. Микрофотография ча
сти этой жереплики, дополнительно обработанной соляной кислотой, по
казывает (рис. 2,46), что в объеме наслоения имеются удлиненные кри
сталлы кальцита [11] и множество других, устойчивых при этой об
работке образований. Четкая, характерная для арагонита слоисто-при
зматическая структура [11] выявляется после дополнительной обра
ботки этой же реплики уксусной кислотой (рис. 2,4в). Силикатная со
ставляющая образца 4 (в основном, это аморфная двуокись кремния, 
т. к. степень карбонизации образца составляет ~70%) имеет тонко
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дисперсное корпускулярное строение скелета—размер корпускул 50— 
150 А, с включениями микрообластей более плотноупакованной мас
сы (рис. 2, 4 г; по сравнению с образцом 3—рис. 2, Зв, размер частот в 
этих микрообластях несколько больше). Аналогичная картина наблю
дается при просмотре реплик, полученных с образца 5 (последователь
ность обработки реплики та же, что и в случае образца 4—рис. 2,5 а-г).

Известно, что карбонизация различных пидросиликатов кальция с 
образованием SiO2 и СаСО3 является следствием выщелачивания по
верхностных, а затем и межслоевых ионов кальция [5, 12]. В растворе, 
насыщенном СО2, сразу же образуется л выпадает на твердую фазу оса
док СаСО3. Такой твердой фазой в данной системе является корпуску
лярный скелет аморфного гидр о метасиликат а кальция, обогащенный с 
поверхности в той или иной мере в зависимости от степени карбони
зации двуокисью кремния (поликонденсация концевых = Si—ОН- 
групп в местах выхода Са+2-ионов). Быстрое протекание реакции взаи
модействия Са+2 и НСО_з ионов предотвращает возможность повторно
го образования каких-либо гидросиликатов кальция. Поэтому в своем 
конечном или близком к нему состоянии силикатная составляющая 
должна представлять собой гидратированную форму аморфного S։O2.

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки самооттенеиных Pt уголь
ных реплик исходного аморфного гидрэметасиликата кальция (а) и его 
карбонизированных форм: б —образец 3 (~34 масс. % СаСО3), в — об
разец 4 (—45 масс. п/0 СаСО3) и г — образец 5 (—57 масс. % СаСО3). 
Для получения прозрачных реплик проездили травление HF + H3BO:1, 

HCl и СН3СООН.

Исходя из вышеизложенных представлений, а также электронно
микроскопических снимков, в том числе .и приведенных на рис. 3 (очист
ка поверхности реплик путем последовательной обработки HF+H3BO3, 
HCl н СН3СООН, что позволило получить прозрачные отпечатки рель
ефа исследуемых образцов), можно сделать следующее заключение. 
Карбонат кальция осаждается, прежде всего, как это видно из рис. 2, 
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2а, в зазорах между контактирующими корпускулами в объеме пор, 
а затем постепенно покрывает поверхность микрообъемов (на рис. 2, 
За, рис. 36 из-под покровного слоя на поверхности микрообъемов про
сматривается корпускулярный скелет). Агрегация корпускул вызвана, 
по-видимому, и осаждением кремниевых кислот. На это, в частности, 
указывает образование микрообластей с более тонкодисперсной струк
турой (рис. 2, Зв, 4г, 5г). Толщина карбонатного наслоения, вплоть до 
~34 масс.% содержания СаСО3 в образцах, небольшая. Если принять 
условие о равномерном распределении карбоната кальция по поверх
ности корпускулярного скелета (5~ 200 м21г), то при значении Зсасол~ 
2,9 смЧг [11] толщина слоя составит ~7 А. (в действительности, не
сколько больше в зазорах между контактирующими корпускулами и 
микрообъемами). В таком слое карбонат кальция находится,по-види- 
1мому, в чрезвычайно тонком, близком к коллоидальной дисперсности 
состоянии, т. к. на микрофотографиях образцов 2 и 3 кристаллические 
новообразования не просматриваются. Четко выраженная кристалли
ческая структура выявляется при значительном увеличении объема 
СаСОз—образцы 4 и 5, и представлена она кальцитом и арагонитом 
(рис. 1,3, 2,4 б, в, 56, в).

Перераспределение вещества при карбонизации гидрометасиликата 
кальция вызывает постепенное сокращение объема пор—от 0,98 смЧг 
(образец I) до 0,95; 0,90; 0,80 и 0,60 см31г (образцы 2, 3, 4 и 5,соответ

ственно); тем большее, чем больше кальция вышло из объема корпус
кул и осело в виде СаСО3 на поверхности и в объеме пор корпускуляр
ного скелета силикатной составляющей. Наиболее существенное сокра
щение V пор отмечается после достижения достаточно полного покры
тия поверхности слоем СаСО3—образец 4 и далее.

Зависимость поверхности от степени карбонизации силикатного ма
териала несколько иная. Увеличение содержания СаСО3до ~34масс.% 
вызывает рост 5 от 180 м21г (образец 1) до 240 л2/а (образец 3). При 
последующей карбонизации поверхность уменьшается до ~200 м21г 
(образцы 4 и 5).

Известно, что адсорбция криптона обусловлена дисперсионным 
взаимодействием (однородное распределение электронной плотности в 
молекуле) с силовыми центрами поверхности адсорбента, и посадочная 
площадка адсорбата в монослое мало зависит от природы поверхности 
[8, 13]. В силу этого поверхность, рассчитанная из низкотемпературных 
изотерм адсорбции криптона, оценивает, в основном, лишь геометри
ческие параметры структуры адсорбента. Поэтому начальный рост 5 
.можно отнести за счет разрыхления поверхностного слоя корпускул при 
выщелачивании Са+2-ионов (размер корпускул практически не изме- 
ияется—ср. рис. 1, 1а, 26) и образования участков с более тонкодисперс- 
ной структурой, что четко наблюдается па микрофотографии образца 
3 (рис. 2, Зв). И лишь после полного покрытия поверхности корпуску
лярного скелета силикатной составляющей достаточно объемным сло
ем карбоната кальция (образец 4, рис. 2, 4а) Б уменьшается до 
200 л(2/с. Но н в этом случае поверхность образца 4 несколько больше 
исходного состояния, что можно связать с наличием относительно
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-«чистых» участков в структуре (1—3% от общей поверхности образцов 
4 и 5—рис. 2, 4 а, 5а). При этом нельзя исключить возможности вклю
чения в карбонатный слой тонкодисперсной гомогенной смеси продук
тов карбонизации на молекулярном уровне, особенно на конечных ста
диях карбонизации, когда наращивание карбонатного слоя происходит, 
по-видимому, изнутри структурных единиц. Плотная карбонатная обо
лочка на поверхности корпускул не только затрудняет доступ СО2 в 
объем корпускул, но и выход Са+2-ионов в объем пор. Для сравнения 
■примерно равный прирост СаСО3 (11—12 масс.%) при последователь
ном переходе от образца 2 к образцам 3—5 достигается после 5, 20 и 
40 мин дополнительного времени карбонизации. Перевести исходный 
CaSiO3-nH2O в полностью карбонизированное состояние не удалось да
же в течение 4 ч пропускания тока СО2 (в [1] с этой целью карбониза
цию проводили под давлением 3—10 бар, что увеличивало диффузию 
СО2 через «защитную» карбонатную оболочку). В этих условиях в зам
кнутых объемах корпускул и агрегатов возможно и «совместное» осаж
дение дискретных частей карбоната кальция и полимеризованных форм 
кремниевой кислоты. Определенное подтверждение этому предположе
нию можно получить из электронно-микроскопических снимков. Напри
мер, на рис. 2, 46, 56 и рис. 3 в, г кристаллы кальцита и арагонита как 
бы «сцементированы» в основании плотной тонкодисперсной массой. 
Образование такой тонкодиоперсной структуры также может вызвать 
некоторый рост поверхности. В целом же полученные результаты сви
детельствуют о высокой однородности и дисперсности распределения 
карбоната кальция в карбонизированных образцах гидрометасиликата 
кальция. В зависимости от степени карбонизации в первом приближе
нии дисперсность распределения компонентов определяется: в образ
це 2—размером корпускул (100—200 А) и количеством СаСО3, осевшем 
в зазорах между контактирующими корпускулами (< 1/4 объема кор
пускул); в образце 3—размерностью микрообъемов (500—2000 А) и 
толщиной карбонатного наслоения (~7 Д); в образцах 4 и 5—размер
ностью MiHK'p о объемов, толщиной карбонатного наслоения .и дисперс
ностью кристаллов кальцита и арагонита в этом наслоении (~50— 
500 А). В этом состоит основное и принципиальное различие в харак
тере распределения СаСО3 в исходном (локально сосредоточенные 
включения—рис. 2, 1а, рис. За) и карбонизированных формах гидро
метасиликата кальция, что обеспечивает получение композиционных 
карбонат-силикатных материалов с высокими адсорбционно-емкостны
ми показателями.

ԿԱՐՈՈՆԻԶԱՑՎԱԾ ԱՄՈՐՖ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՀԻԳՐՈՄօՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ 
ՄԻԿՐՈԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ՄԻԿՐՈՍԿՈՊԻԱԿԱՆ ղ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ Շ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Կ. Ի. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ. ժ. Վ. ԳԱՈՐԻԵԼՅԱՆ ե I;. Ո. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

էլեկտրոնային միկոոսկոպիական մեթոդով ուսումնասիրված է ամորֆ 
կալցիումի հիդրոմետասիլիկատի միկրոկառուցվածրի փոփոխությունը, կախ֊ 
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ված կարբոնիզացմ ան աստիճանից (կարբոնիզացված նմուշներում Շ&ՇՕյ֊ ի 
կշռային պարունակությունը' 5, 23, 34, 45 և 5է°1գ)։

Այս ուսումնասիրությունը թույլ է տաշիս բացահայտել կարբոնիզացման 
պրոցեսում սիլիկատային նյութերի կառուցվածքային փուիոխոլթյունները և 
բաղադրիչ նյութերի բաշխմ ան բնույթը)

STUDIES OF MICROSTRUCTURE OF CARBONATED FORMS OF 
AMORPHOS CALCIUM HYDRO.METASILICATES 

BY ELECTRON MICROSCOPY

G Sh HOVSEPIAN, K. B. HOVHANESSIAN, Zh. V. GABRIELIAN 
and E. B. HOVHANESSIAN

A microstructure of amorphous calcium hydrometasilicate species of 
various degree decarbonisation by electron microscopy have been studied 
(the content of CaCO3 in samples is 5,23, 34,45 and 57°/owt.).

Restructuring of calcium metasilicate during the carbonization pro
cess hass been detected, the character of distribution of the newly for֊ 
med structures in carbonized samples of the silicate has been established.
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